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® Verfahren zur Herstellung von Poly-alpha-Olefinen 

(§) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Poly-cc-Olefinen, wobei man prima re Al- 
kohole in Gegenwart von sauren Aluminoschichtsilikaten 
einer dehydrierenden Polymerisation bei Temperaturen 
im Bereich von 60 bis340°C unterwirft. 
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Beschreibung 

Gebiet der Erfindung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Poly-a-Olefinen. 

Stand der Technik 

[0002] Poly-a-Olefine sind bereits seit langerem bekannt. 
Sie werden iiblicherweise durch Polymerisation von <x-01e- 
finen in Gegenwart von Katalysatoren hergestellt. Ubliche 
Katalysatoren sind dabei Lewis-Sauren sowie Ubergangs- 
metaU-Verbindungen. 

[0003] EP-B-321852 beschreibt die Herstellung von 1- 
Olefin-Polymerwachsen durch Polymerisation von 1-Ole- 
finen bei Drucken von 0,5 bis 120 bar in Gegenwart eines 
Katalysators, welcher aus einem Metallocen als tjbergangs- 
metallverbindung und einem Aluminoxan als Aktivator be- 
steht 

[0004] EP-B-401776 beschreibt ein Verfahren zur Her- 
stellung von Poly-l-Olefinen, wobei 1-Olefine in Gegen- 
wart eines Katalysators polymerisiert werden, der aus dem 
Umsetzungsprodukt eines Magnesiumalkoholates mit IV 
tantretrachlorid und einer metallorganischen Verbindung der 
Gruppe I-1H des Periodensystems besteht. 
[0005] EP-B-607773 beschreibt ein Verfahren zur Her- 
stellung von niedermolekularen Poly-l-Olefinen durch 
Homo- oder Copolymerisation eines 1 -Olefins bei Tempera- 
turen im Bereich von 20-200°C und Drucken von 0,5 bis 
50 bar in Gegenwart eines speziellen Katalysators, wobei 
man die Molmasse des Polymerisates mittels Wasserstoff so 
regelt, dass niedermolekulare Poly-l-Olefine mit einer Vis- 
kositatszahl unterhalb von 80 cm 3 g~ l entstehen. 
[0006] WO-A-01/19873 beschreibt ein Verfahren zur Her- 
stellung von Polyolefinen, wobei ein fliissiger Rohstoff, der 
mindestens ein Olefin enthalt, mit einem Katalysator ver- 
setzt wird, der einen stabilen BF 3 -Komplex enthalt. Die 
Durchfiihrung der Reaktion ist durch weitere Merkmale ge- 
kennzeichnet, die auf spezielle apparative Parameter gerich- 
tet sind. 

Beschreibung der Erfindung 

[0007] Obwohl eine Reihe von Verfahren zur Herstellung 
von Poly-oc-Olefinen aus dem Stand der Technik bekannt 
sind, besteht gleichwohl ein standiges Bediirfhis, Verfahren 
bereit zu stellen, durch die Poly-a-Olefine zugangliche sind. 
[0008] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch 
Umsetzung von sauren Aluminoschichtsilikaten mit prima- 
ren Alkoholen auf elegante Weise Poly-a-Oiefine zugang- 
lich sind. 

[0009] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dem- 
nach ein Verfahren zur Herstellung von Poly-a-Olefinen, 
dadurch gekennzeichnet, dass man primare Alkohole in Ge- 
genwart von sauren Aluminoschichtsilikaten einer dehy- 
drierenden Polymerisation bei Temperaturen im Bereich 
von 60 bis 340°C unterwirft. 

[0010] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform fuhrt man 
die Reaktion unter Auskreisung des entstehenden Wassers 
durch. 

[00U] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 
wird die Reaktion unter Schutzgas, insbesondere StickstofF, 
durchgefuhrt. 

[0012] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 
stellt man die Reaktionstemperatur derart ein, dass man das 
System enthaltend das gewiinschte Olefin und das saure 
Aluminoschichtsilikat solange erhitzt, bis eine Wasserab- 
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scheidung beobachtet wird und diese Temperatur solange 
halt, bis keine weitere Abspaltung von Wasser mehr erfolgt. 
AnschlieBend wird der Katalysator entfemt, beispielsweise 
durch Filtration, wobei ein blankes, fliissiges Produkt erhal- 
5 ten wird. Auch in dieser Ausfuhrungsform wird vorteilhaf- 
ter Weise unter Inertgas, vorzugsweise Stickstoff, gearbei- 
tet. 

[0013] Hinsichtlich der Natur der einzusetzenden prima- 
ren Alkohole gibt es an sich keinerlei Beschrankung. Vor- 

10 zugsweise wahlt man solche Alkohole, die mindestens eine 
primare OH-Gruppe enthalten und die 6 bis 72 C- Atome pro 
Molekul aufweisen. Die Alkohole konnen einzeln oder im 
Gemisch untereinander eingesetzt werden. Die Alkohole 
konnen linear oder verzweigt, gesattigt oder ein- bzw. mehr- 

15 fach ungesattigt, insbesondere olefinisch ungesattigt, sein. 
[0014] In einer Ausfuhrungsform setzt man als Alkohole 
Verbindungen der Formel (I) 

R L -OH (I) 

20 

worin der Rest R l eine Alkylgruppe mit 6 bis 24 C-Atomen 
bedeutet, der gesattigt oder ungesattigt, geradkettig oder 
verzweigt sein kann. Beispiele fur geeignete Alkohole der 
Formel (1) sind Hexanol, Heptanol, Octanol, Nonanol, De- 

25 canol, Undecanol, Tridecanol, Tetradecanol, Pentadecanol, 
Hexadecanol, Heptadecanol, Octadecanol, Nonadecanol, 
Eicosanol, Docosanoi, Tetracosanol, 10-Undecen-l-ol, 
Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Ricinolalkohol, Linoleylalko- 
hol, Linolenylalkohol, Gadoleylalkohol, Arachidonalkohol, 

30 Erucaalkohol, Brassidylalkohol. Geeignet sind auch solche 
Alkohole der Formel (I), die in a-Stellung zur endstandigen 
CH 2 OH-Gruppe eine Methyl- Verzweigung enthalten, bei- 
spielsweise Isononylalkohol oder Isotridecylalkohol. 
[0015] In einer weiteren Ausfuhrungsform setzt man als 

35 Alkohole die dem Fachmann bekannten Guerbetalkohole 
ein, die bekanntlich durch Dimerisierung von Fettalkoholen 
zuganglich sind und sich strukturell dadurch auszeichnen, 
dass sie in a-Stellung zur endstandigen CH 2 OH-Gruppe ei- 
nen iangeren Alkylrest aufweisen. 

40 [0016] In einer weiteren Ausfuhrungsform setzt man als 
Alkohole die dem Fachmann bekannten Dimer- und/oder 
Trimeralkohole ein. 

[0017] Die Reaktionszeiten sind an sich moderat und lie- 
gen iiblicherweise im Bereich von 2 bis 24 Stunden. Wie be- 

45 reits gesagt ist es bevorzugt, die Reaktion unter Inertgas 
durchzufuhren und entstehendes Reaktionswasser kontinu- 
ierlich aus dem System auszukreisen. In diesem Falle kann 
die Lange der Reaktionszeit dadurch festgestellt werden, 
dass keine weitere Wasserabscheidung mehr stattfindet. Auf 

50 diese Weise kann sichergestellt werden, dass nur die mini- 
mal erforderliche Reaktionszeit eingestellt wird und eine 
weitere thermische Belastung des Systems vermieden wird. 
[0018] Beim Verfahren gemaB der voriiegenden Erfin- 
dung wird die Reaktion durch saure Aluminoschichtsilikate 

55 induziert. Vorzugsweise betragt die Saurebeladung der Alu- 
minoschichtsilikate dabei 30 bis 300 mval/100 g. Das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren hat den Vorteil, dass der Katalysa- 
tor nur in relativ geringen Mengen eingesetzt wird und dass 
er weitgehend wiederverwendet werden kann. Alumino- 

60 schichtsilikate sind Mineralien mit silikatischer Grundstruk- 
tur, in denen miteinander iiber Dipol-Dipol-Wechselwirkun- 
gen und Wasserstoffbriickenbindungen verkniipfte Silikat- 
schichten mit teilweise eingelagerten Aluminium 3+ -Ionen 
vorliegen, und wobei diese zweidimensional unendlichen 

65 anionischen Silikatschichten iiber Kationen einer Zwischen- 
schicht elektrostatisch vernetzt sind. Struktur und Zusam- 
mensetzung derartiger Schichtsilikate sind dem Fachmann 
aus dem Stand der Technik bekannt und konnen der ein- 
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schlagigen Literatur entnommen werden. 
[0019] Beispiele fiir Aluminoschichtsilikate sind Talk, so- 
wie Tone mit Blattstruktur, wie Kaolinit, Montmorillonit, 
Bentonite und Hectorite. 

[0020] Die Menge des saurebeiadenen Aluminium- 
schichtsilikates ist an sich nicht kritisch. Ublicherweise wird 
der Katalysator in dem erfindungsgemaBen Verfahren je- 
doch in einer Menge von - bezogen auf den eingesetzten Al- 
kohol - 1-100 Gew.-% eingesetzt Die bevorzugte Menge 
liegt im Bereich von 1 bis 10 Gew.-%. Die Art der Saure der 
saurebelandenen Aluminoschichtsilikate ist an sich keinen 
speziellen Einschrankungen unterworfen. Bevorzugt sind 
jedoch insbesondere Halogenwasserstoffsauren, insbeson- 
dere HCl, sowie Schwefelsaure und Phosporsaure. 
[0021] Besonders bevorzugt als Katalysatoren sind im 
Sinne der vorliegenden Erfindung saurebelandene Montmo- 
rillonite. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorlie- 
genden Erfindung werden dabei K-Katalysatoren mit der 
oben beschriebenen Saurebeladung eingesetzt. Diese Kata- 
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Beispiel 2 



[0027] 500 g Dodecanol warden in Gegenwart von 
5 Gew.-% des Katalysators K5 unter Suckstoffatmosphare 

5 erhitzt bis eine Wasserabscheidung beobachtet wurde. Bei 
dieser Temperatur wurde die Reaktion gehalten und solange 
durchgefuhrt bis keine weitere Abspaltung von Wasser er- 
folgte. Der Reaktionsansatz wurde vom Katalysator durch 
Filtration entfernt und lieferte ein blankes, fliissiees Pro- 

10 dukt. 

Analytik: SZ = 0,3; IZ= 100 

Beispiel 3 

15 [0028] 500 g Lorol spezial (Fa. Cognis Deutschland 
GmbH) wurden in Gegenwart von 5 Gew.-% des Katalysa- 
tors K5 unter Suckstoffatmosphare erhitzt bis eine Wasser- 
abscheidung beobachtet wurde. Bei dieser Temperatur 
wurde die Reaktion gehalten und solange durchgefuhrt bis 



lysatoren sind dem Fachmann bekannt und kommerziell von 20 keine weitere Abspaltung von Wasser erfolgte. Der noch 



der Firma Sudchemie erhaltiich. ErfindungsgemaB ist dabei 
insbesondere der kommerziell erhaltliche iyp K5. Ganz all- 
gemein gilt, dass die K-Katalysatoren allein oder in Kombi- 
nation miteinander eingesetzt werden konnen. 
[0022] Als Katalysatoren konnen einerseits solche Alumi- 
noschichtsilikate eingesetzt werden, die herstellungsbedingt 
bereits die erforderliche kritische Saurebeladung im oben 
genannten Bereich aufweisen, wie es beispielsweise bei den 
K-Katalysatoren vom iyp K5 der Fall ist. Es ist jedoch auch 
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heiBe Reaktionsansatz wurde vom Katalysator durch Filtra- 
tion entfernt und lieferte ein blankes, flussiges, gelbliches 
Produkt. 

Analytik: SZ = 0,3; IZ = 94; OHZ = 0,4 
Beispiel 4 

[0029] 500 g Ocenol 50/55 (Fa. Cognis Deutschland 
GmbH) wurden in Gegenwart von 5 Gew.-% des Katalysa- 



moglich, solche Aluminoschichtsilikate als Katalysatoren 30 tors K5 unter Stickstoffatmosphare erhitzt bis eine Wasser- 

einzusetzen, die herstellungsbedingt zunachst eine geringere abscheidung beobachtet wurde. Bei dieser Temperatur 

Saurebeladung aufweisen, die jedoch nachtraglich mit so- wurde die Reaktion gehalten und solange durchgefuhrt bis 

viel Saure beladen wurden, das ihre Saurebeladung im oben keine weitere Abspaltung von Wasser erfolgte. Der noch 

genannten kritischen Bereich liegt heiBe Reaktionsansatz wurde vom Katalysator durch Filtra- 

[0023] Der Alkohol wird ublicherweise in wasserfreier 35 tion entfernt und lieferte ein gelbliches, festes Produkt. 

Form anoPCPt7t Vc ict iprlrtoh Qiirh rrnSoli^h A lb- fyhnZe* ta^U Analytik' SZ — 0 2* IZ = 77* OHZ — 6 5 



Form angesetzt. Es ist jedoch auch moglich, Alkohole tech- 
nischer Qualitat mit einem Wassergehalt von bis zu ca. 
2 Gew.-% einzusetzen. 

[0024] Der Oligomerisierungsgrad der nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren erhaitlichen Poly-a-Olefine liegt 40 
im Bereich von 1 bis 10. Eine gezielte Einstellung des Oli- 
gomerisierungsgrades kann insbesondere dadurch erreicht 
werden, dass man das beim Auskreisen von Wasser mitge- 
schleppte Olefin wieder in die Reaktionsmischung zuruck- 

fiihrt; dies ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn man 45 folgte. Der noch heiBe Reaktionsansatz wurde vom Kataly- 
hohere Oligomerisierungsgrade einstellen mochte. sator durch Filtration entfernt und lieferte ein blankes, farb- 

loses Produkt 

Beispiele Analytik: SZ = 0,1; IZ = 137; OHZ = 0,5 



Beispiel 5 

[0030] 500 g Isononylalkohol wurden in Gegenwart von 
5 Gew.-% des Katalysators K5 unter Stickstoffatmosphare 
erhitzt bis eine Wasserabscheidung beobachtet wurde. Bei 
dieser Temperatur wurde die Reaktion gehalten und solange 
durchgefuhrt bis keine weitere Abspaltung von Wasser er- 



[0025] In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich die 50 
Gew.-% Angaben des Katalysators K5 (kommerziell erhalt- 
lich von der Firma Sudchemie/DE) jeweils auf die einge- 
setzte Menge an Alkohol. Hinsichtlich der analytischen 
Charakterisierung der erhaltenen Produkte wurden folgende 
Abkurzungen verwendet: SZ = Saurezahl; IZ = Jodzahl; 
OHZ = Hydroxylzahl. 

Beispiel 1 

[0026] 250 g Octanol wurden in Gegenwart von 10 Gew.- 
% des Katalysators K5 unter Stickstoffatmosphare erhitzt 
bis eine Wasserabscheidung beobachtet wurde. Bei dieser 
Temperatur wurde die Reaktion gehalten und solange durch- 
gefuhrt bis keine weitere Abspaltung von Wasser erfolgte. 
Der Reaktionsansatz wurde vom Katalysator durch Filtra- 65 
tion entfernt und lieferte ein blankes, flussiges Produkt. 



Beispiel 6 



[0031] 500 g Hexandiol-1,6 wurden in Gegenwart von 
5 Gew.-% des Katalysators K5 unter Stickstoffatmosphare 
erhitzt bis eine Wasserabscheidung beobachtet wurde. Bei 
55 dieser Temperatur wurde die Reaktion gehalten und solange 
durchgefuhrt bis keine weitere Abspaltung von Wasser er- 
folgte, Der noch heiBe Reaktionsansatz wurde vom Kataly- 
sator durch Filtration entfernt und lieferte ein gelbliches, pa- 
stoses Produkt. 
60 Analytik: SZ = 0,2; IZ = 34; OHZ = 61 

Beispiel 7 



[0032] 500 g Isononylalkohol wurden in Gegenwart von 
5 Gew.-% des Katalysators K5 unter Stickstoffatmosphare 
erhitzt bis eine Wasserabscheidung beobachtet wurde. Bei 
dieser Temperatur wurde die Reaktion gehalten und solange 
durchgefuhrt bis keine weitere Abspaltung von Wasser er- 
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folgte. Der noch heiBe Reaktionsansatz wurde vom Kataly- 
sator durch Filtration entferat und lieferte ein blankes, farb- 
loses Produkt. 

Analytik: SZ = 0,1; E = 197; OHZ = 2,7 
Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Poly-a-Olefinen, 
wobei man primare Alkohole in Gegenwart von sauren 
Aluminoschichtsilikaten einer dehydrierenden Poly- 10 
merisation bei Temperaturen im Bereich von 60 bis 
340 C unterwirft. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man die Saure- 
beladung der Aluminoschichtsilikate auf Werte im Be- 
reich von 30 bis 300 mval/100 g einsteUt. 15 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man HC1- 
beladene Aluminoschichtsilikate einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei 
man die Aluminoschichtsilikate auswahit aus der 
Gruppe der Talke, Kaolinite, Montmorillonite, Bento- 20 
nite und Hectorite. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, in de- 
nen man als Alkohole Verbindungen der Formel (I) 

Rl-OH © 25 

einsetzt, worin der Rest Rl eine Alkylgruppe mit 6 bis 
24 C-Atomen bedeutet, der gesattigt oder ungesattigt, 
geradkettig oder verzweigt sein kann. 

30 
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